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(54) Bezelchnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON PZT-BASIERTEN KERAMIKEN MIT NIEDRIGER SINTER- 
TEMPERATUR 



(57) Abstract: The invention relates to a method for the production of a piezoelectric ceramic material, based on PZT, which sinters 
^■jj at a low temperature . The ions which are to be used as initial compounds are used as powdery oxide and/or powdery carbonates, 
^ are mixed together and are then calcinated to form the piezoelectric ceramic material. The lithium mixture in ionic form is added in 
amounts ranging from 0.01 0. 1 wt % in relation to the weight of the PZT ceramic after calcination of the initial compounds. 

O (57) Zusammenfassung: Es wird ein Verfahren zur Herstellung eines niedrig sinternden piezoelektrischen keramischen Materials 
^ auf PZT-Basis vorgestellt, wobei als Ausgangsverbindungen die einzusetzenden lonen als pulverfBrmige Oxide und/oder pulver- 

fSrmige Carbonate eingesetzt, miteinander vermischt und dann zu dem piezoelektrischen keramischen Material kalziniert werden. 
ST Nach dem Kalzinieren der Ausgangsverbindungen wird dem Gemisch Lithium in ionischer Form in einer Menge im Bereich von 

0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der PZT-Keramik, zugegeben. 
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Verfahren zur Herstellung von PZT-basierten Keramiken mit niedriger Sintertemperatur 

Die Erfindvmg betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PZT-basierten Keramiken mit 
niedriger Sintertemperatur nach dem Oberbegriff des unabhangigen Anspruchs. 

Stand der Technik 

Keramische, insbesondere piezokeramische Bauelemente umfassen mehrere, insbesondere 
viele Schichten (Vielschicht- oder Mehrlagenbaueiemente), sie sind beispielsweise als 
Aktoren in Piezostapeln (Piezostacks) nutzbar, indem durch Spannungsansteuerung eine 
tragheitsarme mechanische Auslenkung vergleichsweise hoher Kraft erreicht wird, oder als 
Biegeelement einsetzbar, indem die Spannungsansteuerung eine hohe mechanische 
Auslenkung geringerer Kraft hervorruft, oder sie gestatten die Erzeugung hoher elektrischer 
Spannungen beziehungsweise dienen in entsprechenden Vorrichtungen der Detektion 
mechanischer oder der Erzeugung akustischer Schwingungen. 

Bisherige technische Losungen basieren vorwiegend auf Keramikmassen vom Strukturtyp der 
Perowskite der allgemeinen Formel ABO3, wobei die piezoelektrischen Eigenschaften im 
ferroelektrischen Zustand zum Tragen kommen. Als besonders vorteilhafl haben sich durch 
bestimmte Zusatze modifizierte Bleizirkonattitanat-Keramiken, Pb(Zri- x Ti x )03 (PZT), 
erwiesen. Zwischen den nach typischen Verfahren der Keramik-Folientechnologie 
hergestellten Keramikschichten befinden sich mittels Siebdruck aufgebrachte Edelmetall- 
Innenelektroden. Piezoelektrische Keramiken auf PZT-Basis weisen bei Verwendung 
geeigneter Additive oder Dotierungen sehr gute Eigenschaftskombinationen, wie eine hohe 
Temperaturbestandigkeit, eine hohe piezoelektrische Ladungskonstante, eine hohe Curie- 
Temperatur, eine niedrige Dielektrizitatskonstante und eine niedrige Koerzitivfeldstarke auf. 
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PZT-basierte piezoelektrische Keramiken werden beispielsweise zusammen mit 
Elektrodenpastenscbichten auf Basis von Kupfer oder Ag/Pd in einem Cofiring-Prozess zu 
einem elektromechanischen Mehrlagenbauteil gesintert. Sollen fur den Aufbau solcher 
Mehrlagenbauteile Ag/Pd-Gemische mit einem Silbergehalt von deutlich iiber 70 
Massenprozent oder sogar Innenelektroden aus reinem Silber verwendet werden, die billiger 
sind als Materialien auf Platinbasis bzw. Innenelektroden mit hSherem Palladiumanteil, so ist 
eine niedrigere Sintertemperatur erwiinscht, weil reine Silber-Innenelektroden einen relativ 
niedrigen Schmelzpunkt von ca. 960°C aufweisen. 

Es sind bereits niedrig sintemde PZT-Zusammensetzungen bekannt, beispielsweise temare 
Systeme basierend auf Zr, Nb und Ti (PZ-PN-PT). Diese Zusammensetzungen weisen oft 
einen hohen PbO-OberschuB als Sinterhilfsmittel auf, was den Nachteil hat, dass sie in der 
Anwendung als Piezo-Multilayer-Aktoren mit Innenelektroden beispielsweise aus Ag, AgPd 
oder Kupfer massiv wechselwirken. Ein hoher PbO-OberschuB wirkt sich generell nachteilig 
aus, weil die Tendenz besteht, dass sich niedrig schmelzende Metall (Ag, Pd, Cu)-Pb- 
Legierungen bilden. Im Extremfall laufen die Innenelektroden aus oder schmelzen an. 
Prinzipiell wird auch bei ternaren Systemen oder auch bei komplex dotierten (bzgl. Gehalt 
und Anzahl der Dotierstoffe) binaren Systemen eine Wechselwirkung zwischen PZT-Keramik 
und Innenelektrodenmaterial beobachtet. Ein hoher PbO-OberschuB in Kombination mit 
ternaren oder komplex dotierten binSren Systemen ist deshalb als besonders kritisch 
einzustufen. 

Es sind weiterhin Sinterhilfsmittel zur Erniedrigung der Sintertemperatur bekannt, 
beispielsweise Zugaben von Barium in Form von Ba(Cuo,5Wo,5)0 3 , Vanadium in Form von 
V 2 0 5 oder Glaser, die Bor, Wismut und Cadmium (BBC) enthalten. Es sind auch bereits 
Zugaben von Lithium in Form von Li 2 C0 3 oder L1NO3 bekannt, jedoch konnte bisher nicht 
der gewiinschte Effekt der Erniedrigung der Sintertemperatur unter Beibehaltung oder sogar 
Verbesserung der elektromechanischen Eigenschaften erreicht werden. Es stellte sich eher das 
Gegenteil heraus, namlich eine Verschlechterung der Eigenschaften im Vergleich zu PZT- 
Keramiken ohne Zusatz von Sinterhilfsmitteln. Ein Grund dafttr ist, dass sowohl die Quantitat 
der Sinterhilfsmittel als auch die Art der Zugabe exakt auf die spezifische PZT- 
Zusammensetzung abgestimmt sein muss. 
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Vorteile der Erfindung 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat gegentiber dem Stand der Technik den Vorteil, dass die 
Herstellung einer niedrig sinternden PZT-basierten Piezokeranxik mit im Vergleich zu 
herkommlichen Keramiken dieser Art vergleichbaren beziehungsweise verbesserten 
elektromagnetischen Eigenschaften moglich ist. 

Weiterhin ist vorteilhaft, dass mit den erfindungsgemaB hergestellten Keramiken 
Mehrlagenbauteile mit reinen Ag-Innenelektroden aufgebaut werden konnen. 

Des weiteren lassen sich auch Mehrlagenbauteile mit Standard-Innenelektroden basierend auf 
AgPd-Legierungen, Cu oder dergleichen schneller und kostengtinstiger sintern bzw. 
herstellen. 

Vorteilhafle Weiterbildungen der Erfindimg ergeben sich aus den in den Unteranspruchen 
genannten MaBnahmen. 

So ist bspw. vorteilhaft, wenn als PZT-Basismaterialien solche Zusammensetzungen 
verwendet werden, die mit Seltenerdmetallen, insbesondere La oder Nb einfach dotiert sind. 

Zusatzliche Vorteile ergeben sich durch die Verwendung solcher Zusammensetzungen, die 
mit Kombinationen von Elementen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ca, La, Nb, Fe 
und Cu, dotiert sind. 

Ausfiihrungsbeispiele 

Es wurde gefunden, dass durch eine gezielte Zugabe von Lithium in ionischer Form im 
Bereich von 0,01 bis 0,1 Gew.-% bei speziellen PZT-Zusammensetzungen, beispielsweise 
den in der WO 02/055450 Al vorgeschlagenen, die Sintertemperatur der PZT-Keramik urn 
mindestens 100°C (von beispielsweise 1000°C auf 900°C) erniedrigt werden kann, wobei 
gleichzeitig die elektromechanischen Eigenschaften relativ zu vergleichbaren PZT-Keramiken 
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ohne eine solche Zugabe erhalten bleiben oder sogar verbessert werden. Die Menge der 
Zugabe hSngt ab vom PbO-OberschuBanteil und von der Wahl der DotierstoffVerhaltnisse und 
somit vom Bleileerstellenhaushalt 

Vorzugsweise werden PZT-basierte Piezokeramiken mit einer Sintertemperatur von ungefahr 
900°C zur Herstellung von Multilayer-Aktoren fur Kraftstoffeinspritzsysteme mit im 
Vergleich zum Stand der Technik vergleichbaren oder sogar verbesserten 
elektromechanischen Eigenschaften wie beispielsweise hohen Dehnungen und niedrigen 
Dielektrizitatskonstanten erhalten. 

Somit eroffhet sich z.B. die Moglichkeit, Aktoren mit hoher Dehnung und weiteren gunstigen 
elektromechanischen Eigenschaften herzustellen, die reine Ag-Innenelektroden mit einem 
relativ niedrigen Schmelzpunkt von ca. 960°C aufweisen. Aktoren mit reinen Ag- 
Innenelektroden haben den Vorteil, dass sie in Luft gesintert werden konnen und somit ein 
hoherer Prozessaufwand vermieden werden kann. 

Weiterhin lassen sich damit auch Aktoren mit Standard-Innenelektroden basierend auf AgPd- 
Legierungen, Cu oder dergleichen bei entsprechend niedrigen Temperaturen und somit 
schneller und kostengiinstiger sintem und herstellen. 

PZT-Keramiken werden standardgemaB aus den Ausgangskomponenten Zr02, PbO, Ti02 
unter definierter Zugabe von Dotierstoffen zur genauen Einstellung der Materialeigenschaften 
nach dem bekannten Mixed Oxide- oder dem Precursor-Verfahren hergestellt. Beim Mixed 
Oxide- Verfahren werden zunSchst alle in das herzustellende piezoelektrische keramische 
Element einzusetzenden Ionen als pulverformige Oxide und/oder pulverformige Carbonate 
eingesetzt, miteinander vermischt und dann zu dem piezoelektrischen keramischen Material 
kalziniert. Die einzusetzenden Mengen der jeweiligen Oxide bzw. Carbonate ergeben sich 
dabei aus der zu erhaltenden Zusammensetzung des piezoelektrischen keramischen Materials. 
Beim Precursor- oder Columbit- Verfahren wird dagegen zunSchst pulverformiges 
Zirkoniumdioxid und pulverformiges Titandioxid zu Zr y Tii. y 0 2 mit 0,5 < y < 0,55 (Angabe in 
Mol) kalziniert, dieses im Weiteren als Precursor dienende Pulver dann mit pulverformigen 
Oxiden und/oder pulverformigen Carbonaten der weiteren Ionen vermischt, und diese 
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5 Pulvermischung dann zu dem piezoelektrischen keramischen Material in Form eines 
homogenen PZT-Mischkristalls kalziniert. 

Durch eine geringe Zugabe von Lithium in ionischer Form kann die Sintertemperatur des 
erhaltenen keramischen Materials unter Beibehaltung oder Verbesserung der 
10 elektromagnetischen Eigenschaften vim mindestens ca. 100°C von beispielsweise 1000°C auf 
900°C erniedrigt werden. 

Es hat sich herausgestellt, dass bei einfach dotierten PZT-Zusammensetzungen, d.h., im 
Gegensatz zu komplex, also mit mehreren Dotierstoffen dotierten Zusammensetzungen, mit 
1 5 SeltenerdmetaUen wie La oder Nd eine Erniedrigung der Sintertemperatur urn mindestens ca. 
100°C erfolgt. Es wird bei diesen Zusammensetzungen zwar keine Verbesserung der 
elektromechanischen Eigenschaften, insbesondere keine Erhohung der Dehmmg oder der 
damit verkntipften piezoelektrischen Konstante d 3 3 eireicht, es tritt jedoch auch keine 
Verschlechterung dieser Eigenschaften ein. 

20 

Es hat sich weiterhin herausgestellt, dass bei PZT-Zusammensetzungen, die mit 
Kombinationen der Elemente Ca, La, Nb, Fe, Cu dotiert worden sind, nicht nur eine 
Erniedrigung der Sintertemperatur um mindestens 100°C erfolgt, sondem sich auch eine 
signifikante Verbesserung der elektromechanischen Eigenschaften einstellt. Die 
25 Dehnungswerte, die beispielsweise bei einem angelegten elektrischen Feld von 2 kV/mm 
gemessen werden, steigen in einer GroBenordnung von bis zu 25%, wie aus der folgenden 
Tabelle zu entnehmen ist 
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PZT-Material 


Sintertemperatur 


Koerzitivfeld- 
starke [kV/mm] 


Dehnunff in %o 

(nach 
Polarisierung) 
@ 2kV/mm 


Nd-dotiertes PZT 


1000°C 


1,20 


1,07 


Nd-dotiertes PZT + 0 05 Gew.-% 
Li-Zugabe 


900°C \ 


1,00 


1,01 1 


PZT mit RB-Dotierung 


950°C 


1,35 


1,14 


PZT mit RB-Dotierung + 0,02 
Gew.-% Li-Zugabe 


900°C 


1,11 


1,39 


PZT mit RB-Dotierung + 0,05 
Gew.-% Li-Zugabe 


900°C 


0,97 


1,40 



RB-Dotierung: Dotierung wie in WO 02/055450 

1 0 Neben der Menge an zuzugebendem Lithium, die vorzugsweise in einem Bereich von 0,01 bis 
0,1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der PZT-Keramik, liegt, ist auch die Art und Weise der 
Zugaben entscheidend. So kann beispielsweise die Sintertemperatur nicht erniedrigt werden, 
wenn die Zugabe schon beim Homogenisieren der Ausgangsstoffe erfolgt 

15 Es hat sich namlich gezeigt, dass es besonders vorteilhaft ist, die Zugabe der 

Lithiumverbindung nach dem Kalzinieren der Ausgangskomponenten durchziifiihren, urn den 
erfindungsgemaBen Effelct zu erzielen. Erfolgt die Zugabe vor dem Kalzinieren, stellt sich 
zwar unter Umstanden eine Eigenschaftsverbesserung, nicht aber der Effekt der Erniedrigung 
der Sintertemperatur ein. Es wurde beobachtet, dass bei der Zugabe vor dem Kalzinieren die 

20 elektromagnetischen Eigenschaften verbessert wurden, nicht aber die Sintertemperatur 
erniedrigt werden konnte. Dies lieBe sich damit erklSren, dass die relativ leicht flxichtigen 
Lithiumverbindungen wahrend des Kalzinierens unkontrolliert abdampfen und damit nicht 
mehr in ausreichender Menge zur Bildung einer niedrig schmelzenden Fliissigphase zur 
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Verftigung stehen. Wahrend des Sinterprozesses bewirkt die zugegebene Lithiumverbindung 
namlich in Verbindung mit dem vorhandenen PbO-OberschuB die Bildung einer solchen 
niedrig schmelzenden Fliissigphase. Infolge dessen wird das Stadium der Frlihverdichtung der 
Keramik und somit der gesamte Sinterverlauf zu niedrigeren Temperaturen bin verschoben. 

Durch die geringe Menge an zugegebener Lithiumverbindung kann auBerdem eine negative 
Wechselwirkung des Sinterhilfsmittels mit der PZT-Keramik und dem Elektrodenmaterial 
minimiert werden, der positive Effekt als Sinterhilfsmittel stellt sich aber trotzdem ein. 
Daruber hinaus scheinen sich die geringen Menge an Li + in die Kristallstruktur des PZT 
einzubauen und dabei den Bleileerstellenhaushalt des Systems derart zu beeinflussen, dass das 
Kornwachstum gefordert wird und somit eine Dehnungsverbesserung erzielt werden kann. 

Welchen zusatzlichen Einfluss eine vermutlich vorhandene Korngrenzenphase hat, konnte bis 
dato noch nicht geklart werden. Aufgrund der Tatsache, dass Lithiumverbindungen bei diesen 
Temperaturen (ca. 900°C) leicht abdampfen, sollte der Anteil an sonst kritischer 
Sekundarphase relativ gering sein. 

3 Moglichkeiten sind denkbar: 

a) Lithium baut sich in die PZT-Struktur ein (A- oder B-Platz) - dies wirkt hartend, 
da es als Akzeptor wirkt. 

b) Lithium setzt sich an die Korngrenzen - dies fuhrt dazu, dass die Eigenschaflen 
schlechter werden. 

c) Lithium dampfl ab - dies ist gut, solange noch genilgend Lithium vorhanden ist, 
urn das S intern positiv zu beeinflussen. 

Eine zu hohe Lithium-Zugabe, d.h., ab ungefahr 0,1 Gew.-%, ftihrt zu einer Verschlechterung 
der elektromagnetischen Eigenschaflen. Die gemessenen d 3 3-Werte liegen bei Zugabe von 
jeweils 1 Gew.-% Lithium in Form von Li2CC>3 bei relativ niedrigen 286 pC/N 
(picoCoulomb/Newton) fur eine relativ hohe Sintertemperatur von 950°C, bzw. 352 pC/N bei 
einer noch hoheren Sintertemperatur von 1050°C. 
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5 Als besonders vorteilhaft hat sich eine Zugabe von Lithium in Form von Salzen wie bspw. 
U2CO3 oder L1NO3 herausgestellt. Vorstellbar als Sinterhilfsmittel sind auch andere Elemente 
aus der Gruppe der Erdalkalimetalle, beispielsweise Na oder K, die ebenfalls als Carbonate 
oder Nitrate zugegeben werden. 



10 
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10 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines niedrig sinternden piezoelektrischen keramischen 
Materials auf PZT-Basis, wobei als Ausgangsverbindungen die einzusetzenden Ionen als 

1 5 pulverffcrmige Oxide und/oder pulverformige Carbonate eingesetzt, miteinander vermischt 
und dann zu dem piezoelektrischen keramischen Material kalziniert werden, dadurch 
gekennzeichnet, dass nach dem Kalzinieren der Ausgangsverbindungen dem Gemisch 
Lithium in ionischer Form in einer Menge im Bereich von 0,01 bis 0,1 Gew.-%, bezogen auf 
das Gewicht der PZT-Keramik, zugegeben wird. 

20 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Lithium in Form von 
Li2C03 oder L1NO3 zugegeben wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als PZT- 

25 Basismaterialien PZT-Zusammensetzungen eingesetzt werden, die mit Seltenerdmetallen, 
insbesondere La oder Nb einfach dotiert sind. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als PZT- 
Basismaterialien PZT-Zusammensetzungen eingesetzt werden, die mit Kombinationen von 

30 Elementen, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ca, La, Nb, Fe und Cu, dotiert sind. 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein niedrig sinterndes 
piezoelektrisches keramisches Material mit signifikant erhohten Dehnungswerten im 
Vergleich zu lithiumfreien Materialien erhalten wird. 



35 
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5 6. Verfahren nach einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Sinterungstemperaturen im Bereich von 850°C bis 950°C, vorzugsweise bei 900°C liegen. 

7. Verwendung von niedrig sinternden piezoelektrischen keramischen Materials auf 
PZT-Basis nach einem der Anspruche 1 bis 6 zur Herstellung von Piezovielschichtaktoren mit 
10 Innenelektroden aus reinem Silber. 



8. Verwendung von Piezovielschichtaktoren nach Anspruch 7 als Multilayeraktoren in 
Kraftfahrzeugeinspritzsystemen. 
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